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Patentanraeldung P 16 17 118.9 
D 3288 

"Ve rfahren zur Reinigung von etikettierten starren Gegenst anden" 

Die Erfindung betrifft e in Verfahren zur Reinigung von etikettier- 
ten starren Gegenstanden, insbesondere von Flaschen und Be- 
haltern. 

Reinigungslb'sungen fur starre Gegenstande enthalten neben Alkalien 
im allgemeinen weitere Zusatze, sogenannte Wirkstoffe. Diese 
Wirlcstoffe sollen einmal die Reinigungswirkung verbessern 
und zura anderen unerwilnschte Effekte bei der Reinigung ver- 
hindern. Zu den unerwUnschten Effekten cind die Ausscheidungen 
der Hartebildner des Wassers und e in starkes SchSumen der 
Reinigungslauge zu rechnen. Als Wirkstoffe werden den Reinigungs- 
laugen im allgemeinen Reinigungsverstarker, wie Phosphate und . 
Polymerphosphate, Komplexierungsmittel fur die Hartebildner 
des Wassers, wie Polymerphosphate, Gluconate Oder organische 
Phosphorverbindungen/und Netzmittel, wobei schwachschaumende . . 
oder schaumdrUckende Netzmittel bevorzugt werden; sowie. - ' . 



Neue Unterlagen (^711^2^, s^ad^e^^v A 

■ "; - 2 - 

109808/1917 



1617118 



gegebenenfalls Antlschaunur.ittel zugegeben. Bel der 
Reinigung von alkaliempf indlichen Hetalloberf lachen v/erden 
weiterhin vlelfach Korrosionsinhibitoren zugesetzt. 

-Bei der Reinigung etikettierter Gegenstande treten besondere 
Schv/ierigkeiten auf . Duron die Etiketten, das Bedruckungs- 
material und die Klebemittel v/erden besonders viele Verun- 
veinigungen eingeschleppt. Bei diesen Verunreinigungen handelt 
es slch vielfach urn schaumbildende Substanzen oder um solche, 
die in den Reinigungslaugen in starkschaumende Verbindungen 
umgewandelt werden. 

Hierdurch sind erheblich grSBere Wirkstof f zugaben erforder- 
lich, um vor allem mit Sicherheit ein Schaumen der Reinigungs- 
laugen zu verhindern und damic eine einwandfreie Reinigung 
sowie einen reibvingslosen Austrag der Etiketten aus den Anlagen 
zu gewahrleisten. Eine Oberdosierung der Wirkstoffe ist aber 
ebenso wie eine Unterdosierung nach Mbglichkeit zu verhindern, 
da sonst sowohl die voile Wirksamkeit der Wirkstoffe beein- 
trSchtigt werden kahn als auch durch den Austrag der Etiketten 
und Verschmutzungen ein erheblicher Wirkstof fver lust auftritt. 
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Als Komplexierungsmittel fUr die Hartebildner des Wassers 
bzw.als Mittel, urn deren Abscheidung zu verhindern, kSnnen 
z,B» Polymer phosphate, Gluconate und organische Phosphorver*- 
bindungen verwendet werden. Besonders bewahrt haben sich 
Hydroxy- 'und/oder Aminoalkylphosphonsauren mit mindestens 
2 Phosphoratomen im Molekiil, wie beispielsweise Hydroxyathan- 
l,l~diphosphonsaure, Hydroxypropan-1, 1-diphosphonsaure, 
Hydroxyhexan-1, 1-diphosphonsaure, 1 ,6-Dihydroxyhexan-l, 1,6,6- 
tetraphosphonsaure, Aminoathan-1, 1-diphosphonsaure, Aminooctan< 
1, i-dlphosphonsaure, 1-Aminobenzyl-l, 1-diphosphonsaure, 
Aminotri-(methylenphosphonsaure) , Amino tri-(isopr opylen- 
phosphonsaure), athylendiaminotetra-(raethyienphosphonsaure), 
Diathylentriaminopenta-(methylenphosphonsaure). An Stelle 
der freien Sauren konnen auch deren wasserlosliche Salze 
oder Partialester mit niederen Alkoholen eingesetzt werden* 
Als niedere Alkohole werden hierbei vorzugsweise solche 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verwendet. Diese organischen 
Phosphonsauren sind schon in sehr kleinen Mengen wirksam 
und lassen sich in den erf orderlichen Konzentrationen be- 
sonders gut in die Etikettenpapiere, Leime, Klebstoffe und 
Bedruckungsmaterialien einarbeiten. Vorzugsweise werden die 
Komplexbildner in das Etikettenpapier bzw. die Paplerbe- 
leimung eingearbeitet. Diese Einarbeitung geschieht in an sich 
bekannter Weise und 1st nicht Gegenstand der vorllegenden 
Erf indung. 
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Als Netz- und Antischaummittel fiir die Reinlgung von starren 
GegenstSnden sind nur schwach Oder nichtschaumende Netzmittel 
und Antischaummittel, die keine nennenswerten hydrophoben 
Eigenschaften besitzen, geeignet. Starkschaumende Netzmittel 
beeintrachtigen durch den groBen Schaumanf all den Reinigungs- 
effekt und den Austrag der Etiketten. Die hydrophobierenden 
Antischaummittel verhindern die Benetzbarkeit der Oberflache 
und den Klarspiilef fekt . Weiterhin sollen die Netz- und Anti- 
schaummittel alkalistabil gcgen die Alkalitat der Reinigungs- 
lauge sein. 

Vorzugsweise werden den Reinigungslosungen alkalistabile, 
oberflachenaktive und schaumdrUckende, nichtionogene Substanzen 
zugesetzt. Insbesondere kommen als Netz- und Antischaummittel 
solche infrage, die belde Eigenschaften vereinigen, wie Poly- 
Sthylen- und Polypropylenaddukte mit TrUbungspunkten zwischen 
10 und 60° C. Unter Polyathylen- und Polypropylenaddukten 
sind solche Verbindungen verstanden, bei denen Kthylenoxyd 
an hydrophobe Gruppen, wie Fettalkohole, Fettamine, Alkyl- 
phenole, Polypropylenglykole und ahnliche Verbindungen, Oder 
Propylenoxyd an hydrophile Gruppen,. wie Polyalkohole, Poly- 
amine, Alkanolamine, Polyathylenglykole und almliche Ver- 
bindungen angelagert werden. 
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Die Trtlbungspunkte beziehen sich auf 1 #lge waGrige reine 
LSsungen. Der Triibungspunkt wird Jewells festgestellt durch 
die langsame Erwarmung einer 1 #igen LBsung und die Beobachtung 
der ersten optisch gut erkennbaren Trtibung. Durch Zugabe 
von Fremdstoffen wird der Triibungspunkt verandert. Die 
TrUbungspunkte lassen sich durch die Anzahl der angelagerten 
Athylenoxyd- bzw. Propylenoxydgruppen variieren. 

Die Einarbeitung der Netz- und Antischaummittel in die Etiketten- 
papiere, Leime, Klebstoffe und Bedruckungsmaterialien erfolgt 
in an sich bekannter Weise und 1st nicht Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. Vorzugsweise werden die oberflachen- 
aktiven, schaumdrUckenden, alkalistabilen, nichtionogenen Mittel 
den Klebstoffen und Bedruckungsmaterialien zugesetzt. In diesem 
Palle 1st ihre Wirkung grSBer als bei der Einarbeitung in die 
Etikettenpapiere . 

DenEtikettenpapieren, Leimen, Klebstoffen und Bedruckungs- 
materialien kdnnen auch noch Reinigungsverstarker, wie Ortho- 
oder Polymerphosphate eingaarbeitet werden. Es genilgen filr 
diesen Zweck relatiy kleine Mengen, deren Einarbeitung in die 
Etiketten und Bedruckungsmaterialien keine Schwierigkeiten 
bereltet. 
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und trotzdem die BSder immer im gllnstignten Bereich gefahren 
v;erden. Auch bei starkerrr Schmutzanf all und hohem Durchsatz 
wird durch die errindungsgemafle Arbeitsweise ein Schaumen 
der Reinigungslaugen und eine Ausscheidung von Hartebildnern 
des Wassers sicher vermieden und ein optimaler Reinigungs- 
effekt erzielt. Ferner brauchen. die verwendeten Reinigungs- 
losungen nur Alkalien, vorzugsweise Natron- Oder Kalilauge, 
zu en thai ten und mit dlesen erganzt zu v/erden, so daB die 
FUhrung der Reinigungsbader erheblich vereinfacht wird. 
Bei dem Ansatz, der Reinigungslaugen kann es allerdings vor- 
teilhaft sein, eine kleine Menge Wirkstoffe zuzudosieren* urn 
ein besseres Einarbeiten der Bader zu gewahrleisten* 

£s war schon bekannt, Papiermassen, Klebstoffen Oder 
Druckpasten bei der Herstellung Antischaummittel zuzusetzen. 
Diese Antischaummittel sollten ein Schaumen bei der Herstellung 
der Stoffe verhindern und sind daher nicht nach den Gesichts- 
punkten ausgewahlt, die fUr die Schaumverhinderung in Reinigungs- 
ldsungen maBgeblich sind. Es ist weiterhin bekannt, in der 
Papierindustrie Polyphosphate den Zellstof fmassen zuzusetzen, 
um die Eigenschaf ten der Papiere zu verandern. Hierbei liegen 
die in das Papier eingearbeiteten Mengen wegen des anderen 
Verwendungszwecks um Groflenordnungen niedriger als diejenigen, 
die zur Zufilhrung der Polymerphosphate mittels des Etiketten-*- 
papiers als Wirkstoffe in Reinigungsl*5sungen notwendig sind. 
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Betsoiel 1= Die «irkung des durch das Etilcettenpapier den 
Siangan — W-bildners f«r die — 
des Wassers wurde wie foist getestet: 

Es wurde em Papier der folgenden Zusa„„ensetzung verwendet, 

7 0 # Fichtensulfidzellstoff 
20 # Buchensulf idzellstoff 
10 % Strohzellstoff 

Mahlgrad: ^0° SR 

Hilfsstoffe: 2,5 % Harzlelm Eint rag im Hollander 

15,0 # China-Clay 
4,0 Harnstoff-Formaldehyd-Harz 
0,5 * kationische Starke Eintrag |nBUt£ 

saure auf **,5 
eingestellt) 

Da s Produ« wurde in der BUtte 1. heiOe. Wasser ausgefSllt ^ 

anseblieBend oberf laonengeleint 1. einer 
^inatriu^ydroxyatnan-Wl-diPhosPhonat und 5 * wasserlosllcbe 

StarXe enthielt. Bas Papiergewient betrug 8a g/» • Pro d» 
enthielt das Papier * »g W dro*yatna»-l. Ldlphosphonsgure. . 

A1 = AlKalildsung wurde eine 1 *ige Hatriunlauge verwendet. 
Bie gleiehen Ergebnisse warden be i Verwenduns von 1 *i S « 
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Kalilauge erzielt. Diesen Reiniaungslaugen wurden steigende 
Papiernengen zugesetzt, ca. 30 Minuten auf 65° C erwnrmt 
und anschliefiend das Papier entfernt. Gewogene Versuchs- 
bleche (Chrom-Nickel-Stahl ) v/urden in die so praparierten 
LBsungen bei 50°C 2 Minuten getaucht, anschliefiend 2 Minuten 
in Wasser gespUlt und gefcrocknet. Dieser Zyklus wurde 500mal 
wiederholt. Anschliefiend vrurde durch erneutes Wiegen der Belag 
bestimmt. Die Wasserharte betrug 16° bzw. 36 0 d.H. 

Die Belagsv/erte sind in Tabelle 1 zusammengefaflt . Zura Vergleich 
wurde ein Papier der obengenannten Zusacunensetzung verwendet, 
das.ohne Zusatz von Hydroxy athan-1 , 1 -diphosphonsaure ober- 
flachengeleimt war. Ein dm 2 /l Papier entspricht in der Praxis 
ca. 1000 Flaschen/m^. 
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i2 oi.snjol 2; Die V/irlcurig dor durch Etikettenleime der Reinigungs- 
losung zugefUhrten Metz- land Antischaummittel wurde wie folgt 
getestet. 

Ein Papier der Zusommensetzung, v/ie in Beispiel 1 beschrieben, 

wurde einmal mit 250 mg eines handclsliblichen Dextririleims 

beschichtet., zum anderen mit 250 rng des glcichen Dextrinleims, 

den 1 55 eines Urnuetzungsproduktes von Polyglycerin mit 

7 Hoi Propylenoxyd/OH-Gruppe (Trlibungspunkt 2^° C) zugcsetzt 

v/aren. 

Bej'de Papiere vmrden einer Reinigungslauge (l #ige Natronlauge) 

in steigender Merge zugesetzt. Jev/eils 1 Liter der 1 #igen 

2 ~ 2 

Natronlauge wurde mit 1 dm bis 50 dm Papier versetzt und 
jJO Minuten auf 65° C erwarmt. AnschlieBend wurde das Papier 
aus der Lauge entfiernt und das Schaumverhalten der einzelnen 
Lbsungen gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt . 

Die glcichen Ex-gebnisse wurden bei Verv/endung einer 1 #igen 
Kalilauge als Reinigungslbsung erzielt. 
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3e.ig r,ie1. j3: Die V/irkung dor durch das 3odinic;kur. r: ;:3rr.aterial 
den Reinigungslaugen ?.u£ef Uhrton Ketz- und Anticchaumrr.ittel 
v/urde v/ie folgt getestet: 

Fiir die Versuche v/urde cine handelsubliche schv/arze Druck- 

farbe (Kandelsname " Autochrcmschwarz N streng") vorwendet, 

der 1 % eines Umcetzunr>sprcduktes von Polyglyccrin rr.it 

3 Mol Propylenoxyd/OH-Gruppe (TrUbungspunkt yj>,5° C) zuge- 

2 

setzt waren. FUr die Bedruckung von 1 dm Papier bzw. oiner 
Flasche sind oa. 50 nig Bedruckungsmaterial erf ordcrlioh. 

Siner Reinigungslauge (1 £ige Natronlauge) v/urde boi 65° C 
steigende Mengen eines Papiers mit Druckfarbe (Zusanur.ensetzung 
wie im Beispiel 1) zugesetzt und pO Minuten in der Losung be- 
lassen. Ansch.lieSe.nd wurde das Papier aus der L5sung ent- 
fernt und das Schaumverhalten der Losungen gemessen. Zun Ver- 
gleich wurde Papier mit der gleichen Druckfarbe, aber ohne 
Zusatz verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt. 

Die gleichen Ergebnisse wurden erzielt, v/enn als Reinigungs- 
lauge eine 1 #ige Kalilauge verv/endet wurde. 
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ileispiftl 4j Es vrurde das Schaumverhaltnis von Reinigungs- 

losungen bestimmt, denen steigende Menken Etikettenpapier 

2 

der Zusammensetzung wie in Beispiel 1, das mit 250 mg/dm 

p 

eines hancielsiiblichcn Dextrinleims und 50 mg/dm einer 
handelslibliehen schv/arzen Druckfarbe versehen war, zugesetzt. 
£s wurde einmal Dextrinleim und Druckfarbe mit je einem Zusatz 
vcn 3 % eines Umsetzungsproduktes von Polyglycerin mit 7 Wol 
Propyienoxyd/OH-Gruppe (Triibungspunkt 24° C) verwendet, 
zum anderen Dextrinleim und Druckfarbe ohne Zusatz, Die Papiere 
v/v.rden den Reinigungslaugen *(l % Natrqnlauge) zugesetzt und 
p0 IWinuten auf 65 0 C erwarmt. Nach dem Austrag des Papiers ■ 
v;urde dac Schaumverhalten der Losungen gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef aflt 
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Beisnie'j. 5: In einer autoniatischen Flcischonreinigungsanlags 

von 10 000 Flaschen IJennleistung/h wurden etikettierte Flaschen 

p 

gereinigt. Die ^Etikettengrofie betrug 30 cm , der Loi.-iauf trag 
200 mg/Flasche und das Bedruckungsmaterial 45 mg/Fiasche. 
Das Etikettenpapier enthiolt 3,5 g/n. . Aminotrinethylen- ■ 
phosphonsaure. Den Leim und dem Bedruckungsmaterial wax* 1 J» 
eines Anlagerungsproduktes von Sthylenoxyd an Polypropylen- 
glykol (PLUR0NIC L 6l) zugesetzt. Als Reinigungslauge wurde 
eine 1 #ige Natronlauge verv/endet bei einer Arbeitstemperatur 
von 70° C. Das Betriebswasser hatte eine V/asserharte von 17° d.H. 
Zu Beginn des SpUlgangs wurden der Reinigungslauge 30 g/nrr 
Amino trimethyl en phosphonsaure zugesetzt. Die Reinigungslauge 
v/urde nur mit Natronlauge erganzt;. Es konnte eine einv/andfreie 
Reinigung bei sehr geringer Schaumentwicklung und ohne Auftreten 
von Versteinungen erzielt werden. 

Beisoiel 6: In einer automatisehen FlasehenspUlmas chine mit 

einer Nennleistung von 10 000 Flaschen/h wurden etikettierte 

- * 2 

Bierflascheri gereinigt. Die EtikettengroBe betrug 110 cm > 

der Leimauftrag 250 mg/Flasche und das Bedruckungsmaterial 

60 mg. Das Etikettenpapier -enthalt 3 g/m 2 eines Gemisches 

aus Hydroxyathan-1 , 1-diphosphonsaure und ftthylendiamintetra- 

methylenphosphonsaure (Verhaltnis 1 : l) in Form ihrer Natrium- 

salze. Dem Leim und den Druckfarben waren 1 % eines Anlagerungs- 

prcduictes von Xthylen— und Propylenoxyd an Sthylendiamin 
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_, r , iC 701) zusesetzt. Als. Reinigungslauge wurde eine 
";*;., - 0 ^ronlause verw.nde,. 6as Beiriebswasser habte exne 
,. r -:,; te V on 25° d.H- Pic Arfieitstcmperatur betrug 

;:r; ae* .*»!*•*»...- w Reinis ^ iauee 

• -I- • ....v. ^ , i-^phosph'onaaure zugesetzt. Srganzt 

-^•vnriauFe. Ks konnte ttber 
.. v .. 0 --.^31ich nit 50 .^C?r »atronlau E e v - 

c ';; ten o,ne Vers,™-, bet sebr geringer Scbaum- 
e ^ic-,lun E cine einwandfreie Reinigun E der Bierf lasc^ 



orzieit werden. 



. • . Y . In .ire, .ut«»««hoh vlaB.h.nspUlaas.hin. »it .in.* 
7^' --..istuns von 15 000 Pl^hcn wurden .tiKetti.rte • 

... v 5 --/Plaseh. und den priickfarb.1, waren 1.2 « eines .. 
^i^P^a von 1. 27 MoX 

(.^v.noapun.t „.»• C und 5 * H^atnan-Ul-d^on- 

••**•■•" x • r verwer.de t. Das Betriebs- 

e ^ne 2 ^i E e Natronlauge bei 65 C verwenae 

6 - ' t° a H Die Erganzxms der Reinigungs- 

v;ar.ser batte eine Harte von 7 d.H. Die fcig 

1& s.n S wurde entsprecbend den Abf all der AlkalitKt *i* 
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.Icon-sen trior ter" Natronlauge vorgencmrnen . Boi nur sehr gcringer 
Schaur.entwickiung war die Reinigung der Limcnadenf laschen 
einv;andfrei, und es traten keine Versteinungen in dor Kaschine 
auf. 

aoisniol 6: In einer automatischen Flaschenspttlmaschine mit einer. 
Stundenleictung von 15 COO Plaschen wurden etikettierte Mineral- . 

v;asserflaschen gereinigt. Die Grofie dor Etiketten betrug ca. 

2 • * 

93 cm ■, ner Klebstof fauf trag 250 ng/Flasche und das Bedruckungs-. 

rr.attirial ^5 mg/Flaschec Dem Etikettenpapier waren bei der Hcr- 

suoliung 5 $ eines Uixsetzungsproduktes von Triuthanolamin mit 

17,5 Mol Propylenoxyd (Trubungspunkt 4l,5° C), 4 # Tripolyphosphat 

und 2 JS Aminoathari-1, l-diphospnonsaui*0 (Natriurnsalz) zugesetzt 

worden. Klebstof f und Eedruckuiig enthielten je 0>5 # eines 

U;::se tzungsprcduktes von Triathylentetramih mit 100 Mol Propylen- 

oxyd (TrUbungspunkt 1-4° C). Als Reinigungslosung v/urde eine 

1,5 #ige Natrcnlauge bei einer Temperatur von 65° C verwendet. 

Das Betriebsv/asser hatte eine Harte- von 27° d.H. Zu Beginn des 

SpUlprozesses vnirden der Reinigungslauge 200 g/m^ Tripolyphosphat 

zugesetzt. Erganzt v/urde die Reinigungslauge entsprechend dern 

Abfall der Alkali tat ausschliefilich mit konzentrierfeer Natron- 

lauge. Die Reinigung der Fiaischen war einv/andfrei. : Aiich bei 

einer langeren Versuchsdauer trat keine st6rende Schaumbildung 

oder Versteinung auf. 
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?;-.tGntansoruche . - 

. Botn1eimK von etikettierten "st^ren: Ceeen- 
1 Verfahven zur Reinigung von « . , • 

s'oiinden, vorzugsweise Flascnen un ..... . 

-elOnet. da« den RalnlgungaXausan geelgnata WlrKstofxa. 
Ko^a^unga^ «r dla HXrtaPi -uuur das 

d* eingebrachtan »i»ce«en, danan diesa ; 

V ! ^oHin-rh crekennzeichnet, daff den 
2 . Voiron nae» Anaprucn 1. oadu-O g Bartc611 anar 
Keinlgungaiaugen ais Ko^axlarungsmma! fur 
aeaWaasars Kydro*,- A.inoaiKylphosphonsauren «* 

catena * Pnoapnar™ * da,an »aaaa r aa- 

11 , eto . W .^«- «* Made- durah 
' : die aJnscbraohten Etlkattan zugcfUhra wardan. . ■ .: . 

■x verfahron naah Anapruch 1 und 2, aaauru » 

" aen He^gungaxaugan aXa Hat,- und AnWapn^ i*el alK*- 
. stal>il a, ^ni— una 6Ch a»d r «=«canda n^ianogane 

■ Canaan 
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h. Verfahrcn nach Anepruch 1 bis >, dadurch c^lco.'.naeichnyl;, daO 
den Reinigungclaugen als Kutz- und Antischaurnnittel obor- 

• fl&chenaktive, schau:r.drucker.de Polyathylen- und Polyp^opylen 
addukte mtt Triibun^spunkten zwischen 10° und 60° C 
durch die eingebrachteh Etiket'oen zugefiihrt v/erden. 

5. Verfahran nach Annpruch 1 bis k ,. dadurch gekennzciehr.oi;, da3 
die Koraplexierungsfliittol r.'lr die Kartebildner des Was-sers 
den Etikettenpapier und der Papierbeleimung, die Netz- und 
Aritischaummittel den Klebctcffen und Bedruckungsmaterialien 
eingearbeitet sind. - 

6. Verfahrerx nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB den Reinigungslaugen ais Reinigungsverstarker Ortho- 
phosphate oder Polymerphosphate durch die eingebrachten 
Etiketten zugefuhrt werden. 



He n k e 1 & Cie. GmbH., 
ppa. i.A. 

(Dr. Arnold*) (Dr. Glasmann) 



NOUO Unterlagen (Art 7 1 1 Abs. 2 Nr. 1 Sate 3 clcs Anderungsflea. w e 
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